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1. Grundidee

» Untersuchung ungepaarter Elektronen

> Energieniveaus der Elektronen werden durch ein Magnetfeld

aufgespalten

» Einstrahlung von Mikrowellen und Messung der Absorption

3 Stephanie Dirksmeyer | Field-Emission Displays 01.07.2014



Fachhochschule
Miinster University of
Applied Sciences

2. Physikalische Grundlagen

> Elektronen haben einen Spin
» Analogon in der klassischen Physik: Drehmoment
) der Spin ist gequantelt: mg= %2 oder -%2

» daraus folgt: es gibt entartete Zustande

- 4+
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2. Physikalische Grundlagen

> klassische Physik: bewegte Ladung erzeugt Magnetfeld

> - Elektron bekommt ein magnetisches Moment pu
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2. Physikalische Grundlagen

> der Elektronenspin richtet sich in einem auf3eren Magnetfeld
aus

n rog 4 B-Feld

Elektronen bekommen
unterschiedliche Energie
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2. Physikalische Grundlagen
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> die Mdoglichkeiten der Ausrichtung sind gequantelt
> die Entartung wird aufgehoben (= Zeeman-Effekt)

++ -

ohne B-Feld:
2 Elektronen
energetisch
entartet

+
+

mit B-Feld:
Entartung
aufgehoben
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2. Physikalische Grundlagen

» Absorption von Strahlung mit E= AE

> im Mikrowellenbereich
> AE hangt von der Starke des B-Felds ab

> Proportionalitatskonstante zwischen magnetischem Moment und
AE: g-Faktor

mg =+ 1/2
) Es gelten Auswahregein: >
g - AE=E+1/2-E1p2
> Am=+1 Mg = - 1/2
By=0 By#0 Magnetic Field

http://en.wikipedia.org/wiki/File:EPR_splitting.jpg
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2. Physikalische Grundlagen

> AE wird beeinflusst durch Wechselwirkung mit
) Spinmomenten benachbarter Elektronen
)» Bahndrehmomenten

) Spinmomente der Atomkerne

» Spektren konnen berechnet werden:
) Darstellung aller Krafte in einem Hamilton-Operator
) LO6sung des Eigenproblems

)» Anwendung der Auswahlregeln
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» Ublich: Feldsweep

) Magnetfeld wird verandert, Mirkowellenfrequenz bleibt konstant

) aus messtechnischen Griinden: Aufzeichnung der Anderung

der Absorption —— |
|

) , 1. Ableitung”

Signal

Feldsweep N

|

Hohlraum-

3346 3348 3350
Probe Empfinger
reamllatur

vH;
=5

First Derivative

HF-Sender

3352 3354
Magnetic Field Strength (G)
Schreiber

http://en.wikipedia.org/wiki/File:EPR_splitting.jpg
http://www.spektrum.de/lexikon/chemie/elektronenspinresonanz-spektroskopie/2855
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4. Anwendungsbeispiel: Ubergangsmetall-lonen ¥

» haufig ungepaarte Spins: paramagnetisch

>» Wechselwirkung mit Kernspin > Feinaufspaltung
) Hyperfeinaufspaltung }» Symmetrie der Umgebung
) Element? ) = Ligandenfeld

) Gesamtspin

) High spin oder low spin?

> haufig Zentrum von Enzymen

Y Nachweis bei sehr geringen Metallkonzentrationen!
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4. Anwendungsbeispiel: Ubergangsmetall-Komplexe ¥

) ein Ubergansmetall-Komplex:

; > 1 Ubergang im EPR:
) ,Spinumkehr
)
> keine weiteren Effekte
_____;f”f A %= (B
2 .,
D H'\.H _,”% dw ':EIEg:'
e ion T, e d,.d_(E
with 5 decenerate = ﬁ ﬂ ! g:I
ehergy levels QJ-.
spitting h L
tahedrd .
e

http://iiith.vlab.co.in/?sub=19&brch=206&sim=590&cnt=1
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4. Anwendungsbeispiel: Mn ¥, $
) d5, oktaedrisch, high spin 11 e,
. t
) Kernspin | =5/2 T
m%(aq):
> Folge: Hyperfeinaufspaltung
In (21+1) = 6 Linien
f%
o
2500 3000 | 3500 | 4000
Magnetic Field (Gauss)
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4. Anwendungsbeispiel: Cytochrom ¢

) Protein mit Fe3* als Zentralatom
> nicht O, sondern geringere Symmetrie
> Anisotropie des g-Faktors

» Aufspaltung richtungsabhangig

) Feinaufspaltung g
4 = K
! E ; f“
(His) =
N =

Nl—x

1000 2000 3000 4000 5000 6000
(Met) Magnetic Field /Gauss
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4. Anwendungsbeispiel: ein Cu 2" -Komplex

» Bis(salicylaldiminato) Kupfer(ll)

> 4 Liniengruppen durch Hyperfeinaufspaltung:
) Kernspin Cu?t*=3/2, (21+1) =4 Fe Ha /:-\

) Zusatzlich: )=N, N G’C N\ //

» Wechselwirkung mit Kernspin des H O— I
) =%, (21+1) = 3

>» Wechselwirkung mit Kernspin des N
> I1=1,(2I+1) =5

> 2*5= 15 Moglichkeiten der Aufspaltung

B decreasing
—_—
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4. Anwendungsbeispiel: organische Radikale

) Lage der Bande: die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten des
Radikalelektrons

) unterschiedliche Kern — Elektron Kopplung (g-Faktoren) z.B. ftr C
und H-Kerne

) Uberprifung quantenmechanischer Berechnungen

IE R-0-0e
- | = C’-f\>;>:=3' alkyl peroxy radicals
tert-butyl g=2.011..2.016
) TEMPON
g = 2.0026 g = 2.0059
ungepaartes ungepaartes ungepaartes
Elektron am C e deloklisiert e-am O
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4. Anwendungsbeispiel: (Bio-)medizin L\

» Hochenergetische Strahlung (UV, Rontgen, y) erzeugen freie
Radikale im Korper

) kdnnen krebserregend/ erbgutschadigend sein

» Moglichkeit zur Dosimetrie: Welcher Strahlungsdosis war man
ausgesetzt?
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4. Anwendungsbeispiel: Geologie ©»

» Datierung von Gestein
) Erzeugung von paramegnetische Defekten durch Hohenstrahlung

> < ,Nullpunkt® durch Bildung aus Schmelze, Erdbeben
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4. Anwendungsbeispiel: Materialwissenschaft ¥

» paramagnetische Defekte in Halbleitern

) durch kosmische Strahlung erzeugte Defekte (Bindungsbruch)
) Problem in der Halbleitertechnik

) Entwicklung strahlungsresitenter Materialien
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4. Anwendungsbeispiel: Biochemie $

> Spinmarker in der Strukturaufklarung von Proteinen

> Nitroxid als stabiles Radikal

> wird gezielt an Cystein gebunden

> Signal hangt ab von Polaritat der Umgebung L/LLLL
> wenn keine Beeinflussung durch andere Felder: =2_

) Signal gibt Abstand zwischen 2 Cystein Bausteinen
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